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VERFAHRBN ZUR SELEKTIVBN ABSORPTION VON SAUERSTOFP AUS BINEM GASGEMISCH 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Absorption von Sauerstoff aus einem 
Gasgemisch, vorzugsweise Umgebungsluft, in ein flOssiges Medium und anschlieften- 
den Freisetzung des Sauerstoffs, urn ihn konzentriert als Reaktionspartner fur Verbren- 
nungs- bzw. Oxidationsreaktionen bereitzustellen. 

Stand der Technik 

Nach dem Stand der Technik kann Sauerstoff vor Ort durch selektive Membranen ange- 
reichert werden. Die Selektivitat der Membranen ist dergestalt, dass der Umgebungsluft 
selektiv Stickstoff entzogen wird. Dadurch erhoht sich der relative Sauerstoffgehalt im 
Restgas. Der Aufwand, um hohere Reinheiten (geringere Stickstoffgehalte) zu erzielen, 
steigt verfahrensbedingt exponentiell an. Die Gewinnung von technischem Sauerstoff ist 
mit diesen Verfahren daher unwirtschaftlich. 

Es ist weiters bekannt, Reinsauerstoff durch Ausfrieren (Lindeverfahren) zu gewinnen. 
Dieser Prozess ist jedoch hochst energieaufwandig, bedingt zudem einen hohen techni- 
schen Aufwand, und eine Zwischenspeicherung von flussigem Sauerstoff ist unvermeid- 
lich, was die Verfahrenskosten fur die Bereitstellung des Reinsauerstoffs weiter erhoht. 

Daruber hinaus kann Sauerstoff durch diskontinuierliches Beladen und Entladen von 
Zeolithen, Molekularsieben oder anderen oberflachenaktiven Substanzen angereichert 
werden. Das zwangsweise entsprechend grofce Arbeitsvolumen machen diese Technik 
fur den mobilen wie industriellen Einsatz wenig attraktiv. 

Grundlage fur alle technischen Verbrennungsprozesse ist bisher die Verwendung von 
Luft als Sauerstoff I ieferant, was insbesondere auf dem Gebiet der Verbrennungskraftma- 
schinen zur Bildung unangenehmer Nebenprodukte, den Stickoxiden NO x fuhrt, da 
Stickstoff den Hauptbestandteil der Luft bildet. 
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Zur UJsung dieses NO x -Problems wurde vorgeschlagen, der Luft Sauerstoff durch Ab- 
sorption in ein flilssiges Medium mit gutem 0 2 -L6severm6gen zu entziehen, wonach 
das Medium mit absorbiertem Sauerstoff einem Desorber zugefUhrt wird, wo der Sauer- 
stoff aus der LSsung wiederum abgegeben und in der Folge dem Verbrennungsprozess 
zugefuhrt wird. Ausgehend von der Tatsache, dass perfluorierte Kohlenwasserstoffe und 
Derivate davon aus Casgemischen selektiv Sauerstoff absorbieren und wieder freisetzen 
kdnnen, beschreibt F. Luderer in der deutschen Offenlegungsschrift DE 41 17 829 A1 
ein derartiges Verfahren mit perfluorierten Kohlenwasserstoffen als Absorptionsmedium 
zur Verwendung fur mobile und stationare Verbrennungsanlagen, z.B. Kraftfahrzeug- 
motoren, und Feuerungsanlagen. 

In der obigen Schrift wird die Absorption/Desorption von 0 2 in die bzw. aus den per- 
fluorierten Kohlenwasserstoffe(n) anhand von Druckunterschieden bewirkt, die im Falle 
von Kraftfahrzeugmotoren durch den Motor selbst erzeugt werden. Die Sauerstoff-Auf- 
nahme und -Abgabe erfolgen jeweils durch gasdurchlassige Membranen aus der Umge- 
bungsluft bzw. in die Verbrennungsluft. 

Als weitere mogliche, wenn auch nicht bevorzugte, flQssige Medien neben Perfluorcar- 
bonen werden "flussige Formen" von Eisenchelatkomplexen, Hamoglobinen und ver- 
schiedenen Kobaltkomplexen geoffenbart. Auch Modifikationen der Perfluorcarbone, 
die - zusatzlich zur physikalischen Losung von Sauerstoff - schwache chemische Bin- 
dungen mit 0 2 ausbilden, werden allgemein erwahnt, allerdings nicht naher beschrie- 
ben. 

Der groRe Nachteil dieser und ahnlicher Ldsungen der eingangs erwahnten Problematik 
liegt in der Tatsache, dass perfluorierte Kohlenwasserstoffe relativ hohe Dampfdrucke 
aufweisen. Dies hat zur Folge, dass beim Sorptionsvorgang des Sauerstoffs in das bzw. 
aus dem flussige(n) Medium gleichzeitig nach dem Gesetz der Partialdrucke ein dem 
Dampfdruck des Mediums proportionaler Anteil die gasdurchlassigen Membranen pas- 
siert und aus dem System verloren geht. Das bringt einerseits wirtschaftliche Nachteile, 
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da das Medium in regelmS&igen AbstSnden ergSnzt werden muss, und andererseits eine 
starke Umweltbelastung durch in die Atmosphfire entweichende Fluorkohlenwasserstof- 
fe mit sich. Urn dem - zumindest im Falle von stationSren Verbrennungsanlagen - entge- 
genzuwirken, sind aufwSndige Absaug- und Recycling-Anlagen vonndten, was wiede- 
rum mit erheblichen Kosten verbunden ist. Aus diesem Grund ist die Erfindung von Lu- 
derer in dieser Form nicht realisierbar. 

In der EP 0 306 840 A2 von Air Products and Chemicals Inc. wird ein Verfahren zur Ab- 
trennung von Sauerstoff aus einem Gasgemisch mithilfe von Alkalimetallnitraten, 
-nitriten, -oxiden, -peroxiden und -superoxiden beschrieben, die Sauerstoff aufnehmen 
und nach Zusatz eines Obergangsmetalloxidswieder abgeben. Die Salze, vorzugsweise 
Gemische davon, werden in Form von Schmelzen eingesetzt und ab- und desorbieren 
Sauerstoff nach Redoxreaktionsmechanismen, d.h. ausschlieSlich durch Chemisorption. 
Die Salzschmelzen werden bei hohen Verfahrenstemperaturen im Bereich von 450 bis 
675 °C erzeugt und sind mitunter stark korrosiv. 

Ziel der Erfindung war daher eine Verbesserung von Sauerstoffanreicherungsanlagen 
nach dem Stand der Technik, urn die obigen Probleme auszumerzen. 

Offenbarung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung lost die Probleme durch Bereitstellung eines Verfahrens zur 
selektiven Absorption von Sauerstoff aus einem Gasgemisch, vorzugsweise Umgebungs- 
luft, in ein flussiges Medium und anschliefcenden Freisetzung des Sauerstoffs, um ihn 
konzentriert als Reaktionspartner fur Verbrennungs- bzw, Oxidationsreaktionen bereit- 
zustellen, wobei als Medium zumindest eine bei der jeweiligen Verfahrenstemperatur 
flussige ionische Verbindung eingesetzt wird. Das Verfahren ist dadurch gekennzeich- 
net, dass als Medium zumindest eine ionische Flussigkeit mit hohem reversiblem und 
gegenuber anderen Gasen, insbesondere Stickstoff, selektivem Sauerstoffaufnahmever- 
mogen eingesetzt wird. 
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Die Erfindung erm&glicht durch die direkte vor Ort erfolgende Cewinnung von Sauer- 
stoff aus der Umgebungsluft die Sauerstoffversorgung ftir beliebige Verbrennungs- und 
Oxidationsprozesse, ohne dass dazu eine Lagerung von Reinsauerstoff ndtig ist. 

Als eine m6gliche Anwendung ist die Cewinnung von Sauerstoff fiir stationSre, groft- 
technische Verbrennungsanlagen (Kraftwerke, Miillverbrennung, etc.) vorgesehen. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist der Einsatz in der Chemischen Industrie als Oxida- 
tionsmittel. Vielfach ist, obwohl Sauerstoff als Oxidationsmittel weit wirtschaftlicher als 
Luft ware, die Realisierung aus Sicherheitsgrunden bisher nicht moglich gewesen (z.B. 
in Raffinerien, Zementwerken/etc). 

Im Speziellen wird mit der vorliegenden Erfindung auch eine Losung ft)r die eingangs er- 
wahnte Anwendung von sauerstoffangereicherter Luft in mobilen Verbrennungskraftma- 
schinen (PKW, LKW) zur Verfugung gestellt. 

Die erfindungsgemaB als Medium verwendeten "ionischen Flussigkeiten" sind als solche 
seit langerem bekannt und finden vor allem als Losungsmittel in der organischen und 
anorganischen Synthese Anwendung. Im Gegensatz zu klassischen Salzschmelzen sind 
ionische Flussigkeiten bereits bei relativ niedrigen Temperaturen (< 80°C)flussig und 
dabei auch relativ niederviskos, d.h. gut flieBfahig. Weiters sind sie im Gegensatz zu 
vielen klassischen Salzschmelzen nicht notwendigerweise korrosiv. 

Zudem zeichnen sie sich dadurch aus, dass sie praktisch keinen Dampfdruck haben, 
d.h. selbst im Hochvakuum nicht verdampfen. Das bedeutet, dass diese Verbindungen 
uber lange Zeit immer wieder mit der Umgebungsluft ins Gleichgewicht gebracht wer- 
den konnen, ohne dass nennenswerte Verdampfungsverluste auftreten. Es kann eine ein- 
zelne ionische Flussigkeit oder auch ein Gemisch mehrerer davon als Medium im obi- 
gen Verfahren eingesetzt werden. 
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Durch Einsat2 derartiger ionischer FlUssigkeiten als Medium ftir das erfindungsgemSfcen 
Verfahren kennen somit die Betriebsbedingungen (Temperaturen, Drilcke, Materialien 
der AusrOstung) fur den Sauerstoff-Absorptions/Desorptions-Vorgang in einem wirtschaft- 
lichen und apparativ wenig aufwandigen Bereich gehalten werden. 

Bevorzugte AusfQhrungsformen der vorliegenden Erfindung sehen vor, dass im Anion 
und/oder im Kation der ionischen FlUssigkeiten des Mediums eine hone selektive Affini- 
ty zu Sauerstoff aufweisende funktionelle Gruppe eingebunden ist, wodurch die Ab- 
sorption von Sauerstoff in das Medium gefordert wird. Vorzugsweise weist die zumin- 
dest eine ionische Flilssigkeit weiters einen hohen Anteil an perfluorierten Resten auf, 
deren hohes Sauerstoffaufnahmevermogen genutzt wird, urn die Affinitat zu dem zu ab- 
sorbierenden Sauerstoff weiter zu erhdhen. Bevorzugte lonen-Kombinationen sind daher 
solche, in denen im Anion und/oder im Kation eine Perfluorcarbon-Gruppierung einge- 
bunden ist. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte Substanzklasse der ionischen Fliissigkeiten bietet als 
solche ein auSerst breites Spektrum an anionischen und kationischen Bestandteilen, 
welche in weiten Grenzen kombinierbar sind. Limitierungen betreffen insbesondere die 
Stabilitat der jeweiligen Substanz sowie deren Liquidusbereich, der auf die jeweilige 
Verfahrenstemperatur abgestimmt sein muss. 

Als Kationen zur Synthese der gemaB vorliegender Erfindung einsetzbaren ionischen 
FlQssigkeiten k6nnen in bevorzugten Ausfuhrungsformen substituierte Ammonium-, 
Phosphonium-, Imidazolium- und Pyridinium-lonen herangezogen werden. Die Substi- 
tutionen der Reste ermoglichen eine Anpassung der Verbindung an die jeweiligen Erfor- 
dernisse. Das selektive BindungsvermSgen von Sauerstoff - und gegebenenfalls auch 
Kohlendioxid als einem der Hauptbestandteils von Verbrennungsabgasen deren Tem- 
peratur- und Druckabhangigkeit, die Viskositat, der Liquidusbereich und die Bestandig- 
keit (Zersetzungstemperatur) werden entscheidend von der Art und Anzahl der Reste de- 
finiert. Soil die selektive Bindung des Sauerstoffs vom Kation ausgehen, so muss zumin- 



-5- 



WO 2005/009897 



PCT/AT2004/000263 



dest ein Rest fahig sein, eine selektive Bindung auf physikalischem oder chemischem 
Weg auszubilden. Besonders bevorzugt besteht zumindest ein Rest aus einem perfluo 
rierten Kohlenwasserstoff. 

Als unspezifische Anionen kommen alle gSngigen Verbindungen zur Herstellung von 
ionischen FlUssigkeiten in Frage. Soil eine spezifische Bindung des Sauerstoffs uber das 
Anion erreicht werden, so muss auch hier wieder ein Rest eingefiihrt werden, welcher 
eine selektive Bindung von Sauerstoff auf physikalischem oder chemischem Weg ausbil- 
den kann. In bevorzugten AusfOhrungsformen konnen etwa perfluorierte SulfonsSuren R- 
S0 3 " (R - perfluorierter Kohlenwasserstoff) Verwendung finden. In weiteren Ausfuh- 
rungsformen kommen BTA und langerkettige perfluorierte Derivate davon zum Einsatz. 



Allgemeine und nicht als Einschrankung zu verstehende Beispiele fur als ionische FlUs- 
sigkeiten einsetzbare Kombinationen von lonen sind nachstehend dargestellt. 



Kationen 



Anionen 



Imldazotium 
Ammonium 




1 

Pyridlnlum 



Phosphonlum 



Halogenid ' 
BF4" 

CF^SC^' 



{CF3S0 2 ) 2 N (= "BTA") 

NO3" 

AICU" 

AI 2 Clf 



Der Gasaustausch zur Absorption des Sauerstoffs in die ionische Fliissigkeit kann durch 
direktes Einblasen von fein verteilter Luft in das Medium, uber Rieselbettkontaktoren, 
bei denen das Medium uber KSrper grofcerOberflache flieKt, iiber Membrankontaktoren, 
bei denen das Medium durch eine porose Membran vom Gas getrennt ist, oder eine 
Kombination davon erfolgen, wobei die Verwendung von Membrankontaktoren, gege- 
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benenfalls in Kombination mit einer der beiden Alternative^ erfindungsgemSR bevor- 
zugt wird. 

Zur Erhahung der Austauschgeschwindigkeit kann der Luftdruck mittels Kompressor 
oder dergleichen erhdht werden. 

Fur das Freisetzen von Sauerstoff aus den beladenen ionischen FlUssigkeiten kommen 
Ausfuhrungsformen unter Austausch gegen C0 2/ TemperaturerhOhung, Druckerniedri- 
gung, Einwirkung von Mikrowellen, katalytische Entgasung oder unter Einsatz einer 
Kombination davon in Frage. 

Der im Medium absorbierte Sauerstoff wird in bevorzugten Ausfuhrungsformen, in de- 
nen das erfindungsgemaSe Verfahren zum Betrieb einer Verbrennungsanlage zur Ver- 
brennung von Brennstoffen mit Sauerstoff in einem Verbrennungsgemisch dient, durch 
Ausblasen mit den bei der Verbrennung entstehenden Verbrennungsabgasen (C0 2 ) frei- 
gesetzt und bildet im Gemisch mit diesen und den Brennstoffen das Verbrennungsge- 
misch- Speziell bei Anwendung der Erfindung fur mobile Verbrennungskraftmaschinen 
auf dem Kraftfahrzeugsektor mit derzeit Oblichen Motorkonstruktionen ist diese Ausfuh- 
rungsform zu bevorzugen. 

Die schnellere Freisetzung von groReren Mengen an konzentriertem Sauerstoff durch 
Mikrowelle oder auf katalytischem Weg ermoglicht wesentlich verbesserte Wirkungs- 
grade bei verrringerter Tragheit der Motoren. Eine Anpassung des Hubraums sowie spe- 
zielle hoch oxidations- und temperaturbestandige Schmiermittel und Konstruktionswerk- 
stoffe im Vergleich zu handelsublichen Motoren sind in diesem Zusammenhang erfor- 
derlich. 

Temperatur- und Druckveranderung sind als die Ausbeute steigernde MaBnahmen mit 
beiden oben genannten Konzepten in Kombination oder alleine anzuwenden. Tempera- 
turanderungen konnen in einfacher Weise durch Nutzung der Abwarme des Motors rea- 
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lisiert werden. Druckanderungen werden durch eine vorangehende Kompression bei 
der Absorption, welche der Erhohung des Sauerstoff-Partialdrucks in der Luft dient, in 
Verbindung mit einer Druckerniedrigung bei der Desorption durch den Ansaugvorgang 
des Brenngases hervorgerufen. 

In der Folge wird das Prinzip bevorzugter AusfUhrungsformen des erfindungsgemaSen 
Verfahrens anhand des Betriebs eines Verbrennungsmotors in zwei Varianten unter Be- 
zugnahme auf die Zeichnungen erlautert, wobei Fig. 1 und Fig. 2 jeweils Fliefcschemata 
zeigen. 

Gemaft Fig. 1 erfolgt eine beliebige Freisetzung des absorbierten Sauerstoffs vor der Ein- 
speisung in den Motor, gemaS Fig. 2 wird der Sauerstoff wie oben erwahnt durch die 
Verbrennungsabgase ausgeblasen, d.h. durch C0 2 aus der ionischen FlOssigkeit ("IF") 
verdrSngt. 
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PatentansprOche: 

1. Verfahren zur selektiven Absorption von Sauerstoff aus einem Gasgemisch, vor- 
zugsweise Umgebungsluft, in ein flOssiges Medium und anschlieSenden Freisetzung des 
Sauerstoffs, um ihn konzentriert als Reaktionspartner ftir Verbrennungs- bzw. Oxida- 
tionsreaktionen bereitzustellen, wobei als Medium zumindest eine bei der jeweiligen 
Verfahrenstemperatur flussige ionische Verbindung eingesetzt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Medium zumindest eine ionische Flussigkeit mit ho- 
hem reversiblem und gegenuber anderen Gasen, insbesondere Stickstoff, selektivem 
Sauerstoffaufnahmevermogen eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass das Anion und/oder das 
Kation der zumindest einen ionischen Flussigkeit eine eingebundene, hohe selektive Af- 
finitat zu Sauerstoff aufweisende funktionelle Gruppe aufweist. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Medium einen hohen Anteil an perfluorierten Resten aufweist. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gasaustausch zur Absorption von Sauerstoff durch direktes Einblasen von fein verteilter 
Luft in das Medium erfolgt 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gasaustausch zur Absorption von Sauerstoff uber Rieselbettkontaktoren erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gasaustausch zur Absorption von Sauerstoff (Jber Membrankontaktoren erfolgt. 



-9- 

ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 2005/009897 



PCT/AT2004/000263 



7. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Verfahren zum Betrieb einer Verbrennungsanlage zur Verbrennung von 
Brennstoffen mit Sauerstoff in einem Verbrennungsgemisch dient und der im Medium 

. absorbierte Sauerstoff durch Ausblasen mit Verbrennungsabgasen freigesetzt wird und 
im Gemisch mit diesen und den Brennstoffen das Verbrennungsgemisch bildet. 

8. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass der absorbierte Sauerstoff durch Einwirkung von Mikrowellen freigesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass der absorbierte Sauerstoff durch katalytische Entgasung freigesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass der absorbierte Sauerstoff durch Temperaturerhohung freigesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass der absorbierte Sauerstoff durch Druckerniedrigung freigesetzt wird. 
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der Verbrennungsabgase durch einen zweiten Kontaktor. 
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